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© Polymerisierbare chlrale Verbindungen und deren Verwendung 

(§) Polymerisierbare chirale Verbindungen der allgemeinen 
Formel I, in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 
A Spacer, 

M mesogene Gruppen 

Y 1 , Y 2 , Y 3 chemische Bindungen Oder die Gruppierungen 
-O-; -S-; -CO-0-; -0-CO-; -O-CO-O-; -CO-N(R)- oder 
-N(R)-CO- 

R Wasserstoff oder C--C 4 -Alkyigruppen 
X ein n-wertiger chireler Rest 
n 2 bis 6 

Z a) mindestens einer dieser Reste ein Rest rntt einer 
Isocyanat-, Isothiocyanat-, Cyanat-, Thiiran-, Aziridin-, Car- 
boxyl-, Hydroxy- oder Aminogruppe 

b) die ubrigen Reste Wasserstoff oder nicht-reaktive Reste, 
wobei die Reste Z, Y 1 , Y 2 , Y 3 , A und M, da sie n-mal in I 
enthalten sind, gleich oder verschieden sein konnen. 

<Die erfindungsgema&en Verbindungen eignen sich zur Ver- 
wendung in eJektro-optischen Anzeigen oder als chirale 
Dotierstoffe fur nematische oder cholesterische Flussigkri- 
© staiie zur Erzeugung farbig reflektierender Schichten. 
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Beschreibung 

Gegenstand der Erfindung sind polymerisierbare chirale Verbindungen der allgemeinen Formel I 
5 (Z-^-A-^-M-Y^X I 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 
A Spacer, 

M mesogene Gruppen 

to Y 1 , Y 2 , Y 3 chemische Bindungen oder die Gruppierungen — O— ; — S— ; —CO— O— ; — O— CO— : — O— CO— 
0- ; _cO-N(R)- oder _N(R)-CO- 
R Wasserstoff oder Q — C4-Aikyf gruppen 
X ein n- wertiger chiraler Rest 
n2bis6 

is Z a) mindestens einer dieser Reste ein Rest mit einer Isocyanat-, Isothiocyanat-, Cyanat-, Thiiran-, Aziridin-, 
Carboxyi-, Hydroxy- oder Aminogruppe 
b) die ubrigen Reste Wasserstoff oder nicht-reaktive Reste, 

wobei die Reste Z, Y 1 , Y 2 , Y* A und M, da sie n-mal in I enthalten sind, gleich oder verschieden sein kdnnen. 
Aufierdem ist Gegenstand der Erfindung die Verwendung dieser Verbindungen in elektrooptischen Anzeigen 
20 oder als chirale Dotierstoffe f Or nematische oder cholesterische Flussigkristalle, besonders zur Erzeugung farbig 
reflektierender Schichten. 

Wie fur formanisotrope MolekOle bekannt, kdnnen beim Erwarmen flQssigkristalline Phasen, sogenannte 
Mesophasen, auftreten. Die einzelnen Phasen unterscheiden sich durch die raumliche Anordnung der Molekfil- 
schwerpunkte einerseits sowie durch die MoIekQlanordnung hinsichtlich der Langsachsen anderersetts (G.W. 

25 Gray, P. A Winsor, Liquid Crystals and Plastic Crystals, Ellis Horwood Limited, Chichester 1974). Die nematisch- 
flfissigkristalline Phase zeichnet sich dadurch aus, daB lediglich eine Orientierungsfernordnung durch ParalleUa- 
gerung der Molekullangsachsen existiert Unter der Voraussetzung, daB die die nematische Phase aufbauenden 
MolekOle chiral sind, entsteht eine sogenannte cholesterische Phase, bei der die Langsachsen der MolekOle eine 
zu ihnen senkrechte, heiixartige Oberstruktur ausbilden (H. Baessler, Festkdrperprobleme XI, 1971). Der chirale 

30 Molekulteil kann im flussigkristallinen Molekfil selbst enthalten sein oder aber als Dotierstoff zur nematischen 
Phase gegeben werden, Durch Dotierung erzeugte Phasen werden als mduziert cholesterische Phasen bezeich- 
net Dieses Phanomen wurde zuerst an Cholesterinderivaten untersucht (s. z. B. ¥L Baessler, MM. Labes, J. Chem. 
Phys. 52 (1970) 631). Spater wurde die Induzierung cholesterischer Phasen auch durch Zusatz anderer chiraler 
Substanzen mdglich, die selbst nicht flussi^ristallin sind (H. Stegemeyer, ICJ. Mainusch, Naturwiss. 58 (1971) 

35 599; H.Finkelmann,H. Stegemeyer, Ben Bunsenges. Phys. Chem. 78 (1974)869). 

Die cholesterische Phase hat bemerkenswerte optische Eigenschaften: eine hohe optische Rotation sowie 
einen ausgepragten Circulardichroismus, der durch Selektivreflexion von circularpolarisiertem Licht innerhalb 
der choiesterischen Schicht entsteht Die je nach Blickwinkel zu beobachtenden unterschiedlichen Farben sind 
abhangig von der Ganghdhe der helicalen Oberstruktur, die ihrerseits vom Verdrillungsvermdgen der chiralen 

40 Komponente abhangt Dabei kann insbesondere durch Anderung der Konzentration eines chiralen Dotierstoffs 
die Ganghdhe und damit der Wellenlangenbereich des selekthr-reflektierten Lichts einer choiesterischen Schicht 
variiert werden (JJE. Adams, W^JL Haas, MoL Cryst Iiq. Cryst 16 (1972) 33). Solche choiesterischen Systeme 
bieten fur eine praktische Anwendung interessante Moglichkeiten. So kann durch Einbau chiraler MoIekOlteile 
in mesogene Acryisaureester nach Orientierung in der choiesterischen Phase und Photovernetzung ein stabiles, 

45 farbiges Netzwerk hergestellt werden, dessen Konzentration an chiraler iComponente aber nicht verandert 
werden kann (G. Galli, M. Laus, A. Angeloni, MakromoL Chem. 187 (1986) 289). Ferner kann durch Zumischen 
von nichtvernetzbaren chiralen Verbindungen zu nematischen Acrylsaureestern nach Photovernetzung ein 
farbiges Polymer hergestellt werden (L Heynderickx, DJ. Broer, MoL Cryst Liq. Cryst 203 (1991) 113^ das 
jedoch noch fluchtige Bestandteile enthalt, die fur eine technische Anwendung prohibitiv sind. 

50 In der alteren deutschen Patent anmeldung P 43 42 280.2 werden ahnliche polymerisierbare chirale Verbindun- 
gen beschrieben, die sich zur HersteDung cholesterischer Hussigkristalliner Polymerisate eignen und die sich von 
den erfindungsgemaBen Verbindungen im wesenthchen dadurch unterscheiden, daB die polymerisierbaren 
Gruppen Z olefinisch ungesattigte Gruppen bedeuten. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war die Syn these neuer chiraler Verbindungen, die zum einen ein hohes 

55 VerdriDungsvermpgen aufweisen und zum anderen in einem weiten Konzentradonsbereich stabil in die chole- 
sterische Phase eingebaut werden kdnnen, ohne daB sie aus der Phase herausdiffundieren oder kristaHisieren 
kdnnen. 

DemgemaB wurden die eingangs definierten polymerisierbaren chiralen Verbindungen gefunden. 
Die in den erfindungsgemaBen Verbindungen enthaltenen Molekuheile Z, A, M und X sind fiber BrQckenglie- 
60 der Y 1 , Y 2 bzw. Y 3 wie -O-, -S-, -CO-O-, -O-CO-, -O-CO-O-, -CO-N(R)- oder 
— N(R)— CO — oder auch fiber eine direkte Bindung miteinander verknfipft 

Als Spacer A kommen alle ffir diesen Zweck bekannten Gruppen in Betracht Die Spacer enthalten in der 
Regel 2 bis 30, vorzugsweise 2 bis 12 C-Atome und bestehen aus linearen aliphatischen Gruppen. Sie kdnnen in 
der Kette z. B. durch O, S, NH oder NCH3 unterbrochen sein, wobei diese Gruppen nicht benachbart sein dfirfen. 
65 Als Substituenten fur die Spacerkette kommen dabei noch Fluor, Chlor, Brom, Cyan, Methyl oder Ethyl in 
Betracht 

Reprasentative Spacer sind beispielsweise: 




2 



hCHi— , 
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_( C H 2 )p- -(CH^H^mCHzSfE-, -CHjCHiSCHzCH*-. -CHjCHiNHCHiCH^ 



CH 3 



CH 3 



CH 3 



CH 3 



CI 



i r r r i 

-CH2CH2N-CH2CH2- ' -<CH 2 CHO) m CH 2 CH- ' -(CH 2 ) 6 CH- Oder -CH 2 CH 2 CH- r 
wobei 

inl bis3und 
pi bis 12 sind. 

Als Reste M kdnnen alle bekannten mesogenen Gruppen dienen. Insbesondere kommen Gruppen der Formei 

la 



10 



15 



_(_T-Y*)r-T- la, 
in Betracht, in der die Variablen folgende Bedeutung haben : 

T zweiwertige isocycloaliphatische, heterocycloalipharische, isoaromatische oder heteroaromatische Reste, 
Y 4 BrGckenglieder gemSB der Definition furY 1 ; -CH2-O-; -O-CH2— ; — CH = N— oder -N «CH— 
r0bis3 20 
wobei die Reste T und Y 4 im Falle r > 0 bzw. r > 1 gleich oder verschieden sein kdnnen. 
Vorzugsweise ist r 0 oder L 

Die Reste T kdnnen auch durch Fluor, Color, Brom, Cyan, Hydroxy oder Nitro substituierte Ringsysteme sein. 
Bevorzugte Reste T sind: 




H 




/ W 




N 





N ;N 



Br 





30 



40 



N0 2 





und 



JTK 



Besonders bevorzugt als mesogene Gruppen M sind z. B.: 
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n in Forme! I ist vorzugsweise 2 oder 3 und tnsbesondere 2. 

Von den chiralen Resten X sind aufgrund der VerfDgbarkeit insbesondere solche bevorzugt, die sich von 



>henylder 
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Zuckern, Binaphthyl- oder Biphenylderivaten sowie optisch aktiven Glykolen, DialkohMin oder Aminosauren 
ableiten. Bei den Zuckera sind insbesondere Pentosen und Hexosen und davon abgeleitete Derivate zu nennen. 
Enzelne Reste X sind z. B^ 



J- 




*1 



o 
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65 




wobci • 

L Ci- bis OAlkyl, Ci— Q-Alkoxy, Halogen, COOR, OCOR, CONHR oder NHCOR ist und R die angegebene 
Bedeutung hat 

(Die endstandigen Striche in den aufgefOhrten Formeln geben die freien Valenzen an). 
Besonders bevorzugt sind z. B. 




Optisch aktive Glykole oder Derivate davon entsprechen z. B. der Formel 



20 



30 



35 



40 



45 
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B2 B 1 

X 

5 HO OH 
in der die Reste 

B 1 und B 2 unabh&ngig voneinander Q- bis d-AIkyl, das noch durch Hydroxy substituiert und durch — O— 
to unterbrochen sein kann, Phenyl oder gegebenenfalls substituiertes Carboxyl und einer der Reste audi Wasser- 
stoff sind, wobei bei gleichen Resten B 1 und B 2 die Konfiguration RJS ausgeschlossen ist 
Einzelne derartige Reste B 1 und B 2 sind z. R 

-CO2CH3, -CCbCHiCHj, «-C02(CH2)2CH3, -CO^CHzfeCHs, -C0 2 CH(CH3)2, -C0 2 CCCH 3 )3 oder 
,5 -CH(OH)CH2(OH). 

Weiterhin sind auch zweiwertige chirale Gruppen als Reste X geeignet, die folgende Strukturen aufweisen: 



CH 3 




H 3 C 



Bevorzugte Reste Z sind: 
_N«C*0,-N~C=S,-0--C=5N, 

R 

R R 
-COOH, -OH oder -NH2, 



wobei die Reste R gleich oder verschieden sein kdnnen. Von den reaktiven poiymerisierbaren Gruppen kdnnen 
die Cyanate spontan zu Cyanuraten trimerisieren und sind daher bevorzugt zu nennen. Die anderen genannten 

50 Gruppen bendtigen zur Polymerisation weitere Verbindungen mit komplementaren reaktiven Gruppen. So 
kdnnen beispielsweise Isocyanate mit Alkoholen zu Urethanen und mit Aminen zu Harnstoff derivaten polymeri- 
sieren. Analoges gilt fin* Thiirane und Aziridine. Carboxylgruppen kdnnen zu Polyestern und Polyamiden 
.kondensiert werden. Die komplementaren reaktiven Gruppen kdnnen dabei entweder in einer zweiten erfin- 
dungsgemaBen Verbindung vorhanden sein, die mit der ersteren gemischt wird, oder sie kdnnen durch Hilfsver- 

55 bindungen, die 2 oder mehr dieser komplementaren Gruppen enthalten, in das Polyraerisationsgemisch einge- 
bracht werden. 

Da erfindungsgemaBe Verbindungen I, in denen mindestens zwei Reste Z reakuve Gruppen bedeuten, die eine 
Polykondensation oder Polyaddition eingehen konnen, besonders stabile Polymerfilme ergeben, sind diese 
besonders bevorzugt 

6o Als nichtreaktive Reste Z, welche Bestandteile der erfindungsgemaBen Verbindungen I sein kdnnen, soweit 
mindestens ein Rest Z einen reaktiven Rest bedeutet, eignen sich neben Wasserstoff Ci — Car Alkylreste, beson- 
ders lineare Ci — Ci 2 -Alkylreste. 

Die chrialen Ausgangsverbindungen fur den Molekulteil X, in der Regel Hydroxyverbindungen X(OH)o, sind 
grdBtenteils handelsublich. 

65 Die erfindungsgemaBen Einheiten Z— Y 1 — A— Y 2 — M— Y 3 , sind durch allgemein bekannte Synthesen, wie sie 
beispielsweise in der DE-A 39 17 196 beschrieben smd» zugangfich. 

Die Gruppen Z, A, M und X werden vorzugsweise durch Kondensationsreakdonen aneinander gekoppelt, 
wobei die gew&nschten BrQckenglieder Y', Y 2 bzw. Y 3 ausgebildet werden, also beispielsweise durch Reaktion 
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lit enter chiralen Hydroxyverbindung X eine Esterbindun^Wer 



eines Mesogen-Carboxyiates rni^mer chiralen Hydroxyverbindung X eine Esterbindun^Wer durch {Condensa- 
tion zweier Hydroxygruppen, nach entsprechender Aktivierung, eine Etherbindung usw. Die Carbonatgruppe 
wird vorzugsweise durch sukzessive Reaktion von Phosgen mit einer hydroxysubstituierten Verbindung 
Z-Y l — A-OH und einer Verbindung HO— M oder (HO— M— Y^X ausgebildet oder durch analoge Reaktio- 
nen, an denen hydroxysubstituierte Gruppen Z— OH, — A— OH oder X(OH)d beteiligt sind. 5 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen eignen sich insbesondere zur Verwendung in elektro-optischen Anzei- 
geelementen oder als chiraler Dotierstoff fur nematische oder cholesterische FJQssigkristalle, insbesondere zur 
Erzeugung farbig reflektierender Schichten* 

Beispiel 1 10 
2£-Bis^4'-isc<3ranatobenzoyI]-^^^ 




15 



20 



25 



O 

30 

4,5 g (25 mmol) 4-IscKryanatobenzoyIchIorid und 3,5 g (12 mmoQ 2^TrimethyisilyIoxy-l f 4j3,6-dianhydrosorbit 
wurden mit 20 mg 4-Dimethylaminopyridin in 10 ml 1,2-DichiorbenzoI auf 165° C erhitzt, wobei das freigesetzte 
Trimethyisilylchlorid bei 500 mbar entfernt wird Nach 11 Stunden wurde das Gemisch abgekflhlt und der 
ausgef allene Feststoff abfiitriert Die Reinigung erfolgte durch UmkristaHisation. 35 
Ausbeute:83%. 

Beispiel 2 




45 



50 



o 

55 

573 g (15 mmol) Bis^4'-HydroxybenzoyI)-dianhydrosorbit wurden in 100 ml DMF geldst und bei 0— 5°C 
wurde eine Losung aus 4,21 g Bromcyan und 3,04 g Triethyiamin in 10ml DMF zugetopft Es wurde 1 h bei 
Raumtemperatur gerfihrt, dann auf 800 ml Wasser/Eis gegeben, der ausgefallene Feststoff abgesaugt und 
grfindfich mit Wasser gewaschen. Der Ruckstand wurde im Vakuum bei Raumtemperatur getrocknet. 60 
Ausbeute:83% 

PatentansprQche 

1. Polymerisierbare chirale Verbindungen der allgemeinen Formel 65 
(Z-Y 1 — A— Y 2 — M— Y 3 ^ X I 
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in der die Variablen foIgend^BReutung haben: 
A Spacer, 

M mesogene Gruppen 

Y 1 , Y 2 , Y 3 cfaeraische Bindungen oder die Gruppierungen — O— ; — S— ; — CO— O— ; — O— CO— ; 

-O-CO-O-; -CO-N(R)- oder -N(R)-CO- 

R Wasserstoff oder Ci — C*- AJkyigruppen 

X ein n-wertiger chiraler Rest 

n2bis6 

Z a) mindestens einer dieser Reste ein Rest mit einer Isocyanat-, Isothiocyanat-, Cyanat-, Thiiran-, Aziridin-, 

CarboxyK Hydroxy- oder Aminogmppe 

b) die flbrigen Reste Wasserstoff oder nicht-reaktive Reste, 

wobei die Reste Z, Y 1 , Y 2 , Y 3 , A und M, da sie n-mal in I enthahen sind, gleich oder verschieden sein kdnnen. 

2. Verbindungen I nach Anspruch i, in denen n den Wert 2 hat 

3. Verbindungen I nach Anspruch 1 oder % in denen die mesogene Gruppe M fur eine Gruppe der Forme! Ia 
_(_T-Y 4 -)r-T la 

stent, in der die Variablen foigende Bedeutung haben: 

T zweiwertige isocycloaliphatische, he terocycloaliphatische, isoaromatische oder he teroaromatische Reste 
Y 4 Bruckenglieder gema&der Definition fur Y 1 ; — CH 2 — O— ; — O— CH 2 — ; — CH=N— oder — N«=CH— 
r0bis3, 

wobei die Reste T und Y* im Falle r > 0 bzw. r > 1 gleich oder verschieden sein kdnnen. 

4. Verbindungen I nach Anspruch 3, in denen r den Wert 0 oder I hat 

5. Verbindungen I nach den AnsprOchen 2 bis 4, in denen X eine der folgenden Gruppen bedeutet: 




v ■ 




wobei 

L fur gleiche oder verschiedene der folgenden Substituenten steht: Q— Q-Alkyl oder -Alkoxy, Halogen, 
-CO-OR; -O— CO-R; -CO-NH-Roder -NH-CO-R. 

6. Verbindungen I nach den Ansprtichen 1 bis 5, in denen mindestens eine der Gruppierungen Z— Y 1 — fur 
die Cyanat- oder Isocyanatgruppe stehen, wobei Y 1 in diesen Fallen eine chemische Bindung bedeutet 

7. Verbindungen I nach den AnsprOchen 1 bis 6, in denen die Reste Z, Y\ Y* Y 3 , A, M, R und L jeweils gleich 
sind. 

& Verwendung der Verbindungen I geroaB den AnsprOchen 1 bis 7 in elektrooptischen FlussigkristaD-An- 
zeigevorrichtungen. 

9. Verwendung der Verbindungen I gemtB den AnsprOchen 1 bis 7 als chirale Dotierstoffe fur nematische 
oder cholesterische Flussigkristalle. 

10. Verwendung der Verbindungen I gemaB den AnsprOchen 1 bis 7 als chirale Dotierstoffe zur Erzeugung 
f arbig reflektierender cholesterisch flussigkristaOiner Schichten. 
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